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Verfahren zur Auf bereitung von Batterien und Akkumulatoren, 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren, mlt dem 
Gemische von Batterien und Akkumulatoren verschie- 
dener Arten aufbereltet werden konnen. Nach Entfemen der 
Knopfeellen durch optoelektronische Kennung und Sepa- 
rierung und durch automatische Gewichtssortierung. wer- 
den die Batterien und Akkumulatoren In flussigem Stickstoff 
oder anderen verflussigten Gasen tiefgekuhlt, durch 
Schreddern und Prallen zerkleinert und mittels Sleben in 
eine Mantelfraktion und eine Elektrolytfraktion aufgetrennt 
Die Mantelfraktion wird durch Magnetscheidung und nach- 
tragliches Windsichten wetter zerlegt Aus der Elektrolytfrak- 
tion werden zuerst die schwefels&ureloslichen, dann die 
salpetersaureloslichen Stoffe separiert Der Qbrigbleibende 
Ruckstand wird mittels Schweretrennung in eine Mangandi- 
oxyd-Fraktion. eine Kohlenstoff-f raktion und in eine Silici- 
umdioxyd-Dialuminiumtrioxyd-Fraktion zerlegt. Aus der 
Schwefelsaurelosung werden mit Hilfe von lonenaustau- 
schem die unterschiedlichen lonen separiert Die lonenaus- 
tauschereluate werden elektrolysiert Die Salpetersaurelo- 
sung wird ebenfalls mittels lonenaustauscher und Elektro- 
lyse wetter traktioniert 
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Beschrelbung 

Batterien sind als praktische, mobile Energiequel- 
len beliebt und weit verbreitet. Die Gesamtmenge 
der verkauften Batterien nimmt aufgrund der hohen 5 
Zuwachsrate von netzunabhangigen Geraten stan- 
dig zu. Es gibt mehrere Batteriearten mit unter- 
schiedlichen Eigenschaften und mit entsprechend 
unterschiedlichen Einsatzbereichen. Die Zink-Koh- 
le-Barterie ist eine Allround-Batterie. Sie deckt 10 
sehr viele Einsatzbereiche ab. Sind hdhere Leistun- 
gen gefragt oder wird Arbeitsfahigkeit bei niedrigen 
Temperaturen veriangt, werden Alkali-Mangan- 
Batterien eingesetzt. FOr besondere Falle, falls 
z.B. grosse Strome gebraucht werden, sind wieder- 15 
aufladbare Nickel-Cadmium-Akkumulatoren geeig- 
net Quecksilber-Knopfzellen werden dort verwen- 
det, wo besonders kompakte Energiequellen beno- 
tigt werden. Autobatterien und Schiffsbatterien 
sind meistens Blei-Akkumulatoren. Die Schattensei- 20 
te der haufigen und weit verbretteten Anwendung 
von Batterien alier Arten zeigt sich, sobaid es um 
die Frage der Entsorgung der verbrauchten Batte- 
rien geht Jahrlich fallen in Europa Tausende von 
Tonnen Altbatterien an. Batterien enthalten eine 25 
Reihe chemischer Substanzen, darunter viele 
Schwermetalle. Die haufigsten Substanzen sind 
Mangandioxyd (Mn02), Eisen (Fe), Zink (Zn), 
Nickel (Ni) t Cadmium (Cd), Blei (Pb), Kupfer (Cu), 
Quecksilber (Hg), Molybdan (Mo), Arsen (As), Li- 30 
thium (U), organischer und anorganischer Kohlen- 
stoff, Wasser (H20), Kaiiumhydroxyd (KOH), Zink- 
dichlorid (ZnCl2) f Ammoniumchlorid (NH4CI), Sili- 
ciumdioxyd (Si02) und Dialuminiumtrioxyd (AI203). 
Die Schwermetalle Cadmium, Blei, Mangan, Nickel, 35 
Kupfer und Molybdan sind toxisch. Die Substanzen 
Quecksilber und Arsen sind hoch giftig. Zinkverbin- 
dungen und Ammoniumsalze gehdren ebenfalls zu 
den Stoffen, die nicht unbedenklich in die Umwelt 
freigelassen werden durfen (sogenannte umweitre- 40 
levante Stoffe). Altbatterien mussen daher als Son- 
dermull behandelt werden und soilten nicht zusam- 
men mit dem normalen HaushaltsmQH entsorgt wer- 
den. 

Bis jetzt gibt es folgende Moglichkeiten fur die 45 
Entsorgung von Altbatterien: 

Fur die Ruckgewinnung des Altbleis aus Bleibat- 
terien gibt es geeignete Techntken. Fur die Aufar- 
beitung von Nickel-Cadmium-Akkumulatoren gibt es 
chemische und thermische Verfahren. Die Ruckge- 50 
winnung des Quecksilbers aus Quecksilberoxyd- 
Zink-Knopfzellen ist technisch moglich, lohnt sich 
aber wirtschaftlich nicht. Eine betriebsreife Recyc- 
lingtechnik fOr Zink-Kohle-Batterien und Alkali- 
Mangan-Batterien gibt es bis jetzt noch nicht. Alt- 55 
batterien dieser zwei Arten werden auf SonderrnOll- 
deponien eingelagert Es gibt bis jetzt auch kein 
Verfahren, um Gemische von Batterien verschiede- 
ner Arten zu recycien. Solche Batteriegemische 
mussen deshalb auch deponiert werden. Bei Son- 60 
dermulldeponien besteht immer die Gefahr der Um- 
weltgefahrdung, insbesondere der Verg'rftung des 
Trinkwassers und des Bodens. Die heutige Entsor- 
gungstechnik veriangt ein artengetrenntes Sam- 
meln der Batterien. Das ist organisatorisch und wirt- 65 



schaftiich aufwendig und veriangt eine breite Infor- 
mation der Verbraucher uber die Batteriearten und 
die entsprechenden Sammelstellen. Bis jetzt ist der 
RucWauf von Altbatterien klein. Der grosse Teil der 
Batterien landet immer noch im normalen Hausmul) 
und wird in Hausmulldeponien eingelagert oder in 
Verbrennungsanlagen verbrennt Bei der Verbren- 
nung gelangen Quecksilberdampfe in die Abgase. 
Die Schwermetalle gelangen in die Verbrennungs- 
schlacke, die auch deponiert werden muss. 

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, ein Verfah- 
ren zu schaffen, mit dem Batterien und Akkumulato- 
ren, in Form von artenungetrennten Gemischen so 
verarbeitet werden konnen, dass moglichst viele 
der Stoffe, aus denen die Batterien bzw. Akkumula- 
toren bestehen, in einer Form zuruckgewonnen wer- 
den, in der sie wieder als Rohstoffe fur neue Pro- 
dukte verwendet werden konnen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemass mit Hilfe der 
Ausbildungsmerkmale nach dem kennzeichnenden 
Teil des Patentanspruches 1 getdst 

Als Sammelgut fallt ein Gemisch von Batterien 
und Akkumulatoren unterschiedlicher Arten an. 
Beim neuen Entsorgungsverfahren kann unsortier- 
tes Sammelgut verwendet werden. In einem ersten 
Schritt werden die Batterien und Akkumulatoren mit- 
tels optoelektronischer Kennung und Separation 
und automatischer Gewichtssortierung nach ihrer 
Grosse getrennt. Knopfzellen werden dadurch aus- 
gesondert. Die verbleibenden Batterien und Akku- 
mulatoren werden weiterverarbeiteL Sie werden mit 
flussigem Stickstoff (N2) oder anderen verflussig- 
ten Gasen auf -10O°C bis — 190 C C abgekuhlt Bei die- 
sen Temperaturen sind sie hart durchgefroren und 
konnen somit leichter geschreddert werden. Nach 
dem Schreddem werden die Batterien und Akkumu- 
latoren in einer Prallmuhle oder einer Muhle ande- 
rer Art weiter zerkleinert und durch Absieben in 
zwei Fraktionen getrennt Die eine Fraktion enthalt 
die Mantel bzw. die Gehause, die andere Fraktion 
den Inhalt (Elektrolyt) der Batterien und der Akku- 
mulatoren. Die Mantelfraktion wird mittels Magnet- 
scheidung in Magnetschrott und in eine nichtmagne- 
tische Fraktion getrennt Der Magnetschrott ent- 
halt die eisenhaltigen Telle. Die Komponenten der 
nichtmagnetischen Fraktion werden durch Wind- 
sichten nach ihrem spezifischen Gewicht weiter auf- 
getrennt So konnen die Kunststoffe ausgesondert 
werden. Ubrig bletbt nichtmagnetischer Schrott, der 
Zink, Molybdan, Kupfer und Blei enthalt 

Das Innere der Batterien bzw. Akkumulatoren 
(Elektrolyt) wird im nachsten Verarbeitungsschritt 
in ein Schwefelsaurebad (H2S04) gebracht 
Schwefelsaureiosliche Stoffe gehen in die Losung, 
unlosliche Stoffe bleiben im Ruckstand. Dimangan- 
trioxyd ist in Schwefelsaure loslich. Die Schwefel- 
saureldsung enthalt Mangan (Mn2+), Nickel 
(Ni2+), Zink (Zn2+), Cadmium (Cd2+), Quecksilber 
(Hg2+), Uthium (U+), Kalium (K+) und Natrium (Na+) 
in ionischer Form. Der Ruckstand enthalt Kohlen- 
stoff (zum Teil als Graphit), Mangandioxyd (Mn02), 
Siliciumdioxyd (SiQ2), Dialuminiumtrioxyd (AI203) 
und einen Tell des Cadmiums, des Quecksilbers, 
des Kupfers und des Bleis. Die Schwefelsauretd- 
sung wird durch lonenaustauscher in die einzelnen 
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Elemente aufgetrennt. Es werden lonenaustau- 
scher verwendet, die selektiv arbe'rten. Die Elemen- 
te werden aus den lonenaustauschem eluiert und 
einzeln aus dem Eluat elektrolysiert. Das Mangan 
wird anodisch abgeschieden. Der Rest wird kato- 
disch abgeschieden. Die Schwefelsaure wird rege- 

neriert. . 

Der ROckstand, der nicht in Schwefelsaure los- 
lich ist, wird in ein Salpetersaurebad (HN03) ge- 
bracht Salpetersaurelosliche Stoffe gehen in die 
Losung. Die nichtloslichen Stoffe bleiben im Ruck- 
stand. Die Losung wird mittels lonenaustauscher 
und Elektrolyse in ihre Komponenten zeriegt Die 
Salpetersaure wird regeneriert Der Ruckstand 
wird mittels Schweretrennung weiter aufgetrennt. 
Es resultieren drei Fraktionen. Die erste Fraktion 
enthalt Mangandioxyd (Mn02), die zweite Fraktion 
enthalt Kohlenstoff (zum Teil als Graphit) und die 
dritte Fraktion enthalt Siliciumdioxyd (Si02) und 
Dialuminiumtrioxyd (AI203). 

Das Verfahren gemass der Erfindung hat we- 
sentliche Vorteile. Es konnen Gemische von Batte- 
rien verschiedener Arten verarbeitet werden. Das 
aufwendige nach Batterieart getrennte Sammeln 
bzw. das Sortieren von Batteriegemischen entfallt. 
Das Sammeln wird einfacher und als Folge davon ist 
zu erwarten, dass sich der Rucklauf von Altbatteri- 
en verbessert. Damit gelangen weniger Batterien in 
die Verbrennungsanlagen Oder HausmOlldeponien. 
Die Emissionen konnen gesenkt werden. Es konnen 
auch Zink-Kohle-Batterien und Alkali-Mangan-Bat- 
terien verarbeitet werden, was bis anhin nicht mog- 
lich war. Der uberwiegende Teil der in den Batterien 
enthaltenen Rohstoffe kann zuruckgewonnen wer- 
den. Diese Rohstoffe k6nnen wiederverwertet wer- 
den und liegen somit nicht ungenutzt auf Sondermull- 
deporuen. Dadurch belasten sie die Umwelt nicht. 
Pro Liter lonenaustauschereluat konnen bis zu 150 
g Metall-Kationen zurOckgewonnen werden. Das 
Mangandioxyd dient als Rohstoff fur neue mangan- 
haltige Batterien. Die ausgesonderten Kunststoffe, 
die etwa 1% des Sammelgutgewichtes ausmachen, 
konnen zum Zweck der Wiederverwertung yer- 
kauft werden. Das Eisen wird ebenfalls separiert. 
Es fallt im Magnet-Schrott an. Weiter lassen sich 
Zink, Cadmium, Kupfer, Quecksilber und Nickel 
elektrolytisch zuruckgewinnen. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Aufbereltung von Batterien und 
Akkumulatoren, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Batterien und Akkumulatoren abgekOhlt und dann 
zerkleinert werden, dass die ZerkleinerungsstQcke 
in Fraktionen getrennt werden, und dass diese 
Fraktionen in separaten Arbeitsgangen weiterver- 

arbeitet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Batterien und Akkumulatoren 
vor der ZerWeinerung bis zur totalen Versprodung 

abgekOhlt werden. 

3 Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Batterien und Akkumulatoren in 
flussigem Stickstoff oder in anderen verflOssigten 
Gasen auf ca. -100 e C bis -190°C abgekOhlt werden. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die ZerWeinerung in einer oder meh- 
reren Stufen durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Mantelfraktion mittels Magnet- 
scheidung in Magnetschrott und einen nicht-magne- 
tischen Rest getrennt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Komponenten des nicht-magneti- 
schen Restes, vorteilhaft durch Windsichten, nach 
ihrem spezifischen Gewicht aufgetrennt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Inhalt der Batterien und Akkumu- 
latoren in ein Schwefels§ure-Bad gebracht wird, urn 
die in der Schwefelsaure I6slichen Bestandteile von 
jenen Bestandteilen zu trennen, welche in der 
Schwefels&ure nicht loslich sind, dass die Schwe- 
felsaurelosung durch einen lonenaustauscher ge- 
lassen wird und dass die den lonenaustauscher 
verlassende Losung elektrolysiert wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Ruckstand, welcher nicht in 
Schwefelsaure loslich ist, in ein Salpetersaurebad 
gebracht wird, dass die Losung mittels lonenaustau- 
scher und Elektrolyse in ihre Komponenten zeriegt 
wird und dass der Ruckstand mittels Schweretren- 
nung weiter aufgetrennt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass aus den Batterien und Akkumulato- 
ren vor der AbkQhlung mittels optoelektronischer 
Kennung und Separation und automatischer Ge- 
wichtssortierung die Knopfzellen ausgesondert 
werden. 
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